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摘　要　选用三氯化钛－重铬酸钾－中性红指示剂容量法，通过对方法的改进，对温度、溶样酸、酸介质、指

示剂及共存离子消除的不同条件实验的对比研究，优化了无汞测定全铁的分析方法，实验表明，方法的

相对标准偏差（ＲＳＤ）为０．１６％，对国家标准物质测定结果与推荐值基本一致，参加中实国金比对Ｚ比分

数小于２，测定结果满意。
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０　前言

铁矿石中全铁含量的测定，多年来一直把有汞
法作为标准方法广泛应用于合金、矿石、金属盐类及
硅酸盐中等全铁的测定。这种方法用 ＨＣｌ分解铁
矿石，在 热 ＨＣｌ 溶 液 中，生 成 Ｆｅ３＋ （ＦｅＣｌ　４－，

ＦｅＣｌ６３－）络离子，用ＳｎＣｌ２作还原剂，将Ｆｅ３＋还原为

Ｆｅ２＋，反应式为：２Ｆｅ３＋＋Ｓｎ２＋＝２Ｆｅ２＋＋Ｓｎ４＋；用氯
化汞除去过量的ＳｎＣｌ２，生成白色丝状的氯化亚汞
沉淀，反应式为：Ｓｎ２＋ ＋２ＨｇＣｌ２＝Ｓｎ４＋ ＋Ｈｇ２Ｃｌ２↓

（白色）＋２Ｃｌ－。此方法适用性强、准确度高，但

ＨｇＣｌ２有剧毒，每一试液中需加入 １０ ｍＬ 饱和

ＨｇＣｌ２溶液（２０℃时 ＨｇＣｌ２溶解度为６％～７％）约
有４８０ｍｇ的汞排入下水道，远远超出了国家允许
排放量（０．０５ｍｇ）。长期接触二氯化汞会在体内蓄
积，引起慢性中毒，对测试人员的健康造成危害。而
且，排放出的汞通过各种途径沉积在土层和水质中，
造成严重的环境污染。为此，无汞法测定全铁已成
为容量法测定的主要趋势，近年来多种无汞测铁方
法已得到发展［１－６］，有些被列为国家标准［２］。本文选



用三氯化钛－重铬酸钾－中性红指示剂容量法，通过
对方法的改进，对温度、溶样酸、酸介质、指示剂及共
存离子消除的不同条件实验的对比研究，优化了无
汞测定全铁的分析方法，使该方法易于操作。

１　实验部分

１．１　主要仪器和试剂
带有滴定管的铁架台。
硫磷混酸、盐酸、硝酸；中性红指示剂（１ｇ／Ｌ）；

二苯胺磺酸钠指示剂（２ｇ／Ｌ）；所用试剂均为分析
纯，所用实验用水为二次去离子水。

ＳｎＣｌ２溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取１０ｇ　ＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ
溶于４０ｍＬ热浓的 ＨＣｌ中，加水稀释至１００ｍＬ，
摇匀。

ＴｉＣｌ３（１＋９）：移取１０ｍＬ原瓶装 ＴｉＣｌ３，用

ＨＣｌ（１＋１）稀释至１００ｍＬ摇匀。
重 铬 酸 钾 标 准 溶 液 （对 铁 的 滴 定 度

０．００４ｇ／ｍＬ）：准确称取在１５０℃烘２ｈ的重铬酸
钾３．５１１　９ｇ，加水溶解后，移入１　０００ｍＬ容量瓶
中，用水稀释至刻度，摇匀。

１．２　实验原理
试样用硫磷混酸、盐酸分解，先用二氯化锡还原

大部分Ｆｅ３＋：Ｓｎ２＋＋Ｆｅ３＋＝Ｓｎ３＋＋Ｆｅ２＋。以钨酸钠
为指示剂，用三氯化钛将Ｆｅ３＋还原为Ｆｅ２＋：Ｔｉ　３＋ ＋
Ｆｅ３＋＝Ｆｅ２＋ ＋Ｔｉ　４＋，然后以二苯胺磺酸钠为指示
剂，硫酸和磷酸存在下，用Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７滴定，此时全部

Ｆｅ２＋被氧化成 Ｆｅ３＋：６Ｆｅ２＋ ＋Ｃｒ２Ｏ７２－ ＋１４Ｈ＋ ＝
６Ｆｅ３＋＋２Ｃｒ３＋＋７Ｈ２Ｏ根据在滴定中所消耗的重铬
酸钾标准溶液的体积求得铁含量。

１．３　实验步骤
准确称取０．２ｇ试样于２５０ｍＬ锥形瓶中，加少

量水润湿，并摇动使试样不粘瓶底，加入１５ｍＬ硫
磷混合酸，置电炉上加热至沸腾时，加入２～３ｍＬ
硝酸，溶解至冒三氧化硫白烟为１／３～２／３瓶高度时
取下。冷却至室温，加水约３０ｍＬ（最好是热水，以
加快焦磷酸转化为磷酸的速度），加１０ｍＬ盐酸，加
热至７０℃左右，用二氯化锡（１５％）还原三价铁至无
色，再用双氧水氧化至淡黄色，冷却至室温。加中性
红指示剂２～３滴（空白溶液只加１滴），再用三氯化
钛溶液还原，由蓝绿色变为无色并过量１～２滴，滴
加重铬酸钾标准溶液（０．００５ｍｏｌ／Ｌ）氧化过量的三
氯化钛，使呈现稳定蓝绿色为终点。加水稀释至

１２０ｍＬ左右，加２滴二苯胺磺酸钠（０．５％）指示剂，
用重铬酸钾标准溶液（０．００５ｍｏｌ／Ｌ）滴定至稳定的

紫红色为终点。

２　结果与讨论

２．１　硝酸的加入
在溶样时加入硝酸，可以促进样品的溶解，去除

硫化物的干扰。

２．２　双氧水的加入
在用氯化亚锡还原三价铁至淡黄色时，颜色极

难把握，常常出现过量的情况。而氯化亚锡过量直
接导致结果偏高。为防止样品，尤其是低含量样品
出现氯化亚锡过量的情况发生，可先滴至溶液无色，
再用双氧水氧化成淡黄色。

２．３　溶样酸的选择

Ｈ２ＳＯ４可提高分解的温度，抑制析出焦磷酸盐，

从而提高分解能力，而加入 Ｈ３ＰＯ４脱水后的缩合产
物校正磷酸具有较强的酸性和配位能力，因此

Ｈ３ＰＯ４是分解矿石的有效溶剂。磷酸和硫酸的比例
为１∶１时，有白色沉淀，影响滴定，且结果不稳定；

２∶１时，有白色沉淀，滴定结果偏高；５∶２时，基本
无沉淀，滴定结果较准确。因此，实验选择磷酸和硫
酸比例为５∶２。

２．４　温度与时间的选择
溶矿时温度宜高一些。温度过低，可以看到白

烟现象，但不明显，时间也较长，重要的是溶样不完
全；温度稍高不仅溶矿时间短，溶矿能力强，可以观
察到明显的三氧化硫白烟，且不易产生焦磷酸盐白
色沉淀。温度一定时，不同的溶样时间测量结果也
有差异，测试数据见表１，括号中为推荐值。实验选
择溶样时间为２０ｍｉｎ。

表１　不同溶样时间对测定结果的影响

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｔｉｍｅ　ｏｎ

ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ ／％

　　　　 　　　溶样时间Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　　　　　　　ｓａｍｐｌｅ　ｔｉｍｅ

　铁矿石Ｉｒｏｎ　ｏｒｅ

１５ｍｉｎ　２０ｍｉｎ　２５ｍｉｎ

菱铁矿Ｓｉｄｅｒｉｔｅ（３９．４７） ３８．３１　 ３９．５０　 ３９．４９
铁矿Ｉｒｏｎ　ｏｒｅ（６５．７５） ６４．００　 ６５．６９　 ６５．７０
磁铁矿 Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ（６５．８８） ６３．１３　 ６５．９２　 ６５．９４

２．５　盐酸介质浓度的影响
本法测定的主要反应式为：６Ｆｅ２＋ ＋Ｃｒ２Ｏ７２－ ＋

１４Ｈ＋＝６Ｆｅ３＋＋２Ｃｒ３＋＋７Ｈ２Ｏ
从反应式可看出，此滴定反应必须在酸性条件

下进行，多次实验结果表明盐酸少于５ｍＬ时，还原
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终点迟缓，大于１５ｍＬ时滴定终点不够明显。实验
最终选取盐酸为１０ｍＬ，溶液酸度控制在１０％～
１５％。

２．６　共存离子的影响及消除
矿样中含有硫化物或有机物，应将试样预先在

５５０～６００℃高温炉中灼烧以除去硫和有机物。若
砷和锑含量大于０．５ｍｇ时均干扰测定，可将试样
在６００℃灼烧去除；铜大于１ｍｇ，钒大于０．８ｍｇ，
钼大于１ｍｇ，钨和锡大于６０ｍｇ时均干扰测定，都
可采用碱熔分离的方法除去；镍、钴、铬含量高时，由
于离子本身具有颜色，使铁（ＩＩＩ）还原时不易观察，
采用在溶液中加入过量氨水使铁生成氢氧化物沉淀

与镍、钴、铬金属离子分离。大量偏硅酸存在时，会
吸附和包裹铁离子，使三价铁不易还原完全，结果偏
低。可用硫酸－氢氟酸分解试样，以消除影响。

２．７　其它因素对滴定结果的影响
实验过程中其它因素对滴定结果的影响及相应

的措施：（１）反复使用过的烧瓶，外表面容易形成一
层黑色物质，影响颜色判断，因此为防止还原颜色不
好观察的弊端，分析样品时尽量用较新的三角烧瓶；
（２）三氯化钛在磷酸存在的介质中，易产生磷酸钛白
色沉淀，妨碍滴定终点的观察。二氯化锡－三氯化钛
还原三价铁后，放置时间过久易被氧化，溶液呈蓝绿
色，此时可再滴加三氯化钛使之还原。但用重铬酸
钾溶液氧化过量三氯化钛呈现蓝绿色到终点时，应

立即用水稀释进行滴定，还原后的Ｆｅ３＋在磷酸介质
中极易被氧化，放置太久测定结果偏低，应尽快滴定。

３　样品分析

测定国家一级标准样品结果和推荐值基本相一

致，见表２。

表２　标准物质中全铁测定结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｆｏｒ　ｔｏｔａｌ　ｉｒｏｎ　ｉｎ

ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｎ＝５） ／％

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ
ｎｕｍｂｅｒ

矿样类型

Ｏｒｅ
ｔｙｐｅ

测定值

Ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｖａｌｕｅ

平均值

Ｍｅａｎ
ｖａｌｕｅ

推荐值

Ｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄ
ｖａｌｕｅ

１
菱铁矿

Ｓｉｄｅｒｉｔｅ

３９．４６
３９．６３
３９．５０
３９．４１
３９．４５

３９．４９　 ３９．４７

２
铁矿

Ｉｒｏｎ　ｏｒｅ

６５．７７
６５．７９
６５．８０
６５．６６
６５．６４

６５．７３　 ６５．７５

３
磁铁矿

Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ

６５．８３
６５．９３
６５．８４
６６．００
６６．０２

６５．９２　 ６５．８８

　　参加中实国金比对结果，Ｚ比分数小于２，结果
为满意。见表３。

表３　参加中实国金比对结果
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ｉｔｅｍｓ
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实验结果
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ＴＦｅ
锌精矿１２－１

Ｚｉｎｃ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ
５．８９　 ５．７５　 ０．４１　 ０．３４

ＴＦｅ
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Ｍｕｌｔｉ－ｍｅｔａｌ　ｏｒｅ
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ＴＦｅ
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Ｉｒｏｎ　ｏｒｅ
６７．４３　 ６６．９５　 ０．２５　 １．９

　　平行测定国家一级标准样品１２次，计算精密 度，结果见表４。

表４　标准物质中全铁测定结果
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铁矿石
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６５．７７　６５．７９　６５．８５　６５．６６　６５．６４　６５．７０，

６５．８４　６５．８６　６５．９７　６５．８９　６５．８６　６５．９２
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４　结语

近年来，无汞测定铁矿石中全铁法取得了很大
的进步和发展，有效地解决了有汞滴定中汞对测试
人员和环境的危害。本文选用三氯化钛－重铬酸钾－
中性红指示剂法，通过对方法的改进，对温度、溶样
酸、酸介质、指示剂及共存离子消除的不同条件实验
的对比研究，优化了无汞测定全铁的分析方法，使该
方法易于操作，同时避免了汞带来的危害，测定结果
满意。
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